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Homopolymere auf Acrylsaurebasis mit Taurin modifiziert fQr die Wasserbehandlung 

Beschreibung , , 

5 • Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfaliren zur Herstellung von (IVietii)acrylsaure- 

■ copolymeren. die diirch dieses Verfahren erhaltlichen (IVIeth)acrylsaurecopolymere 
sowie deren Venwendung zur Wasserbehiandlung. bevorzugt bei Kuhl- bzw. Warme- 
prozessen, und bei der Scaleinliibierung in der Erdblforderung. 

10 Bei der Erdolforderung Icommt es wahrend des FSrderprozesses durch Temperaturan- 
derungen und Vermischen von Lagerstattenwasser mit lnjei<tionswasser zu Ausfallun- 
gen von Carbonaten und Sulfaten der Erdalkaiimetalle. Sie verstopfen die Poren der 
Formation und lagem sich an Rohroberflaclien ab. wodurcli sie die Forderung er- 
schweren und manchmal unmoglicli machen. 
15 

In der Wasserbehandlung. bei Kuhl-, bzw. Warmeprozessen einsohlieiilioh der 
Meenwasserentsalzung. oder allgemein bei Warmeubertragungsprozessen werden 
dem jeweiligen Kuhl- bzw. Wamiemedium im Ailgemeinen Fomiulierungen zugesetzt, 
die Korrosion und Ablagerungen in den Kreislaufen verhindern oder zumindest starlc 
20 verzogem. HIerzu werden Fomiulierungen verwendet, die je nach Anforderung 
Zinksalze. Polyphosphate. Phosphonate, Polymere, Biozide und/oder Tenslde enthal- 

ten. . 

Zur Behen^chung des Korrosionsschutzes und der Beiagsverhinderung in offenen 

Kuhlkreislaufen unterscheldet man prinzipiell zwel Verfahren: 

25 

■ Zum einen kahn man phosphorhaltige Formulierungen in den Kuhl- bzw. Warmeme- 
dien venwenden. Typische Beispiele hierfiir sind Polyphosphate und Phosphonate wie 
1-Hydroxyethan-1 ,1-diphosphonsaure (HEDP), 2-Phosphonobutan-1 .2.4-tricarbonsau- 
re (GBTC) und Aminotrimethylenphosphonsaure (ATMP). die jeweils in Fomn ihrer Nat- 
30 riumsaize venwendet werden. Diese phosphorhaltigen Fomiulierungen bewirken im Ail- 
gemeinen eine H§rtestabilisiemng. .Polyphosphate verbessem dariiber hinaus die Kor- 
rosionsinhibierung. 

Altemativ konnen in Kiihl- und Warmemedien auch Zinksalze eingesetzt werden. wobei 
35 die darin enthaltenen Zinkionen hauptsachlich-zum Schutz von Stahl dienen. 

■ In einigen F^allen werden deD. PAQ.sphonaten auch Zinksalze In geringen Mengen zuge- 
setzt. urn neben einer Hartestabilisierung gleichzeitig den venA^endeten Stahl zu schut- 
zen. 

40 Die WIrkuhgen dieser Zusatze werden durch geeignete Polymere unterstiitzt: 
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Geeignete Polymere konnen zum einen die Wirkung von Phosphonaten zur Hartestabi- 
liiierung unterstutzen und zum anderen k5nnen sie auch Polyphosphate stabilis.eren. 
insbesondere wenn diese in hohen Konzentrationen zugesefzt werden. Dadurch wer- 
5 den Calciumphosphat-Ausfallungen verhindert. Ferner konnen geeignete Polymere 
auch Zinkverbindungen stablllsieren. so dass es nicht zu Ablagerungen auf der Metall- 

• - - oberflache und damit zu einer Zerstorung des-Schutzfilms kommt. Die korrosionsinhi- . 
bierende Wirkung wird im Beispiel von Phosphonaten so erklart. dass sich ein Film auf 
der Metalibberflache bildet. Dadurch wIrd der Stahi vom Kiihl- bzw. Warmemedlum 

1 0 getrennt. Der sich bildende Film besteht grolitenteils aus Eisen(ll)- und Calcium-lonen 
und dem eingebaOten Phosphonat. Er ist extrem dunn. so dass eine Stabilisierung ge- 
wahrleistet sein muss, damit es nicht zum Zusammenbruch kommt und an einzelnen 
Stellen Korrosion auftreten kann. 

1 5 Zur Stabilisierung von Phosphonaten und Phosphaten geeignete Polymere sind grund- 
f satzlich aus dem Stand der Technik bekannt. 

So beschreibt beispielsweise die EP-A 0 244 584 N^substituierte Acrylamide. die Sulfo- 
ethylamid-Gruppen tragen und zur Korrosionsinhibiemng von industriellen Kuhlkreis- 
20 laufen venwendet werden. Die Herstellung dieser N-substituierten Acrylamide erfolgt 
durch Umamidierung von polymeren Acrylamiden. Die N-substituierten Acrylamide 
gemaB EP-A 0 244 584 inhibieren die Phosphationen, nicht aber die Phosphonationen. 

Die EP-B 0 330 876 beschreibt zur EP-A 0 244 584 stmkturanaloge N-substituierte 
25 Acrylamide. Die Anwendung gemaB EP-B 0 330 876 dieser N-substituierten Acrylami- 
de bezieht sich allerdings auf die Stabilisierung von Eisen in wassrigen Systemen. wo- 
bei der genaue Amidierungsgrad der ven«/endeten N-substituierten Acrylamide nicht 
offenbart ist. 

30 Die US 4.801 ,388 beschreibt Verfahren zur Verhindemng von Abscheidungen in wass- 
rigen Systemen durch Zugabe von Polymeren auf Basis von (Meth)acrylsaure und Sul- 
foalkyl(meth)acrylamld bzw. (Meth)acrylamid. 

Die US 4,604.431 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Acrylamidoalkylsulfon- 
35 saure durch Umsetzung von Acrylsaure oder Methacrylsauregruppenhaltigen Polyme- 
ren mit Alkylsulfonsauren unter Druck und bel erhohter Temperatur. 

US 4.756.881 offenbart die Venwendung vdn Polymeren enthaltend Acrylamidoaikan- 
sulfonsauren in Kombihation mit organlschen Phosphaten zur Korrosionsinhibierung in 
40 Industriellen Kiihiwassern. 



803/0725 



BASF AktiengeseHschatt AE 20030725/Pa PF 0000055061/Pa 

9 

3 

Die Polymere des oben genannten Standes derTechnik haben den Nachteil. dass sie 
bei hoheren Calciumkonzentrationen ausfallen. Insbesondere bei der gemeinsamen 
Verwendung von Phosphonat- und Zinkionen in Kuhl- bzw. Wannekreislaufen sind 
5 daruber hinaus Polymere vorteilhaft, die sowohl auf Pliosplnonationen als auch auf 
Zinkionen gleichzeitig stabilisierend wirken. Ferner sind Polymere vorteilliaft, die bei 
Verwendung von Polyplnosphat-Zusatzen und insbesondere bei Vorhandensein von„. 
Calciumionen in hoher Konzentration, eine Ausfallung von Calciumphosphat verhin- 
dem. SchlieRlich sind Polymere wunsclienswert, die Feststoffpartikel im Allgemeinen 
10 dispergieren, so dass deren Ablagerung auf den IVIetalloberflachen der Kuhl- bzw. 
Warmesysteme vermieden wird. Diese Anforderungen v^^erden von den Polymeren des 
Standes der Technik nicht oder nur unzureichend erfullt. 

Aufgabe der vorliegenden.Erfindung ist somit die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
15 Herstellung von Polymeren, die in Kiihl- bzw. Wamnekreislaufen in dem jeweiligen Me- 
dium die hartestabilisierende Wirkung von Phosphonaten unterstutzen und gleichzeitig 
Polyphosphate stabilisleren, so dass es belspfelsweise in Gegenwart von Calciumio- 
nen nicht zu Ausfailungen kommt. Daruber hinaus sollen die durch das erfindungsge- 
malife Verfahren erhaltlichen Polymere Zinkverbindungen stabilisieren, so dass diese 
20 keine Ablagerungen auf den Metalloberflachen von Kuhl- bzw. Warmekreislaufen bil- 
den. 

Erflndungsgemali wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von 
(Meth)acrylsaurecopolymeren. das durch die folgenden Verfahrensschrltte gekenn- 
25 zeichnet ist: 

(1) radikallsche Polymerisation von (Meth)acrylsaure, wobei eIn Polymer I 
resultlert, und 

30 (2) Amidierung des aus Verfahrensschritt (1) stammenden Polymers I durch 

Umsetzung mit mindestens einer Aminoalkansulfons§ure. 

In Verfahrensschritt (2) des erfindungsgemaflen Verfahrens betragt das Verhaltnis der 
Carboxylatgruppen des aus Verfahrensschritt (1) stammenden Polymers I Im Verhalt- 
35 nis zu den AminoalkylsulfonsSure vorzugsweise 2 : 1 bis 15 : 1 , besonders bevorzugt 3 
: 1 bis 11 : 1, insbesondere 4 : 1 bis 8 : 1. 

Der Verfahrensschritt (1) wird bei Temperaturen von vorzugsweise 100 bis 200 "C, 
besonders bevorzugt 105 bis 135 °C. insbesondere 120 bis 125 °C, durchgefuhrt. 



40 



Verfahrensschritt (1) wird vorzugsweise in einem geschlossenen Reaktlonsgefali, bel- 
spielsweise einem Autoklaven. durchgefuhrt. Der Druck in Verfahrensschritt (1) ergibt 
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sich somit im Allgemeinen durch den Dampfdruck (Eigendruck) der verwendeten Kom- 
ponenten bei den oben genannten Temperaturen. Unabhangig davon kann Qegebe- 
nenfalls auch unter zusatzlichem Druck oder aber unter vermindertem Druck gearbeitet 
werden. 

5 ■ 

Die radikalische Polymerisation der Monomere erfolgt vorzugsweise unter Verwendung 
von Wasserstoffperoxid als Initiator. AI5 Polymerlsationsinitiatoren konnen abet auch.. 
alle Verblndungen venwendet werden, die unter den Reaktionsbedingungen Radikale 
bilden. beispielsweise Peroxide. Hydroperoxide. Peroxidisulfate. Peroxodicarbonsau- 
1 0 ren, Peroxicarbonsaureester und /oder Azoverbindungen. 

Gegebenenfails konnen in Verfahrensschritt (1) des erTindungsgemafien Verfalirens 
zusatzlich weitere IVIonomere venwendet werden, beispielsweise mit (Meth)acrylsaure 
copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Monomere. Geeignete Copolymerisate 

15 sind beispielsweise monoethyleniscli ungesSttigte Carbonsauren wie MaieinsSure, 
Fumarsaure, Itaconsaure. Mesaconsaure. Methylenmalonsaure und Citraconsaure. 
. Weitere copolymerisierbare IVIonomere sind Ci- bis GMIkylester von monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren wie Acrylsauremethylester, Acrylsaureethyl ester, Methac- 
rylsauremethylester, Methacrylsaureethylester, Hydroxyethylacryiat. Hydroxyethyi- 

20 methacrylat. Hydroxypropylacrylat. Hydroxypropylmethaorylat und Hydroxybutylacrylat. 
Als Comonomere eignen sich auRerdem Alkylpolyethylenglykol(meth)acrylate. die sich 
von Polyalkylenglykolen mit 2 bis 50 Ethylenglykoleinheiten ableiten. Monoallylether 
von Polyethylenglykolen mit 2 bis 50 Ettiylenglykoleinhelten und Allylalkohol. Weitere 
geeignete Monomere sind Acrylamid. Methacrylamid. N-Vinylformamid. Styrol, Acryl- 

25 nitril. Methacrylnitril und/oder Sulfonsauregruppen tragehde Monomere sowie Vinylace- 
tat, Vinylpropionat, Allylphosphonat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N- 
Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazolin, Diallyldimethyiammoniumchlorid. Dimethy- 
laminoethylacrylat, Diethyiaminoethylacrylat. Dimethylaminoethylmethacrylat und 
Diethylaminoethylmethacrylat. Die basischen Monomere wie Dimethylaminoethyl- 

30 methacrylat konnen beispielsweise in Form der freien Basen. als Saize mit starken 
Sauren wie mit Salzs§ure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure oder in Form von quar- 
temlerten Verbindungen als Comonomere ven«/endet werden. Ebenso konnen die o- 
ben genannten Sauregruppen enthaltenden Monomeren in Form der freien Sauren 
Oder als SaIze, beispielsweise der Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsaize bei der Po- 

35 lymerisation eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemaRe Verfahen J^.n vorajgsweise so ausgefQhrt werden, dass daS 
(Meth)acryls§urecopolymer Sulfonatgaippen mit einem Gegenion aufweist, das aus- 
•gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Protonen. Alkaliionen oder Ammoniumio- 
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nen. Allerdings konnen im Allgemeinen die Sulfonatreste der (Meth)acrylsaure- 
copolymere mit jedem beliebigen Gegenion abgesattigt sein. 

Das in Verfahrensschritt (1) des erfindungsgemaGen Verfahrens erhaltliche Polymer I 
vyrird vorzugsweise in einer Polymerlosung erhalten, die einen Feststoffgehalt von vor- 
zugsweise 10 bis 70 %, besonders bevorzugt 30 bis 60 %, insbesondere 45 bis 55 %. 
. aulweist. 



In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens wird vor der 
Amidierung des Polymers I in Verfahrensscliritt (2) die das Polymer I enthaltende Po- 
1 0 lymerlosung auf einen pH-Wert von vorzugsweise 2,0 bis 9,0. besonders bevorzugt 4.0 
bis 7,5. Insbesondere 4.5 bis 6,5 eingesteilt. Hierfur eignen sich prinzipiell alle Basen, 
vorzugsweise werden jedooh wassrige Losungen von Allcalihydroxiden, beispielsweise 
wassrige Natronlauge, venwendet. 

15 Die Amidierung (Verfahrensschritt (2)) wird vorzugsweise unter einer Schutzgasatmo- 
sphare durchgefuhrt, beispielsweise unter Venwendung von Argon oder Stickstoff. 

Der Verfahrensschritt (2) des ernndungsgemaUen Verfahrens wird vorzugsweise be! 
Temperaturen von 140 bis 250 °C. besonders bevorzugt 165 bis 200 °C, insbesondere 
20 175 bis 185 "C, durchgefuhrt. Dabei betragt das Molverhaltnis von Monomereinheiten 
in Polymer I zu Aminoalkansulfonsaure vorzugsweise 15 zu 1 bis 2 zu 1, besonders 
bevorzugt 1 1 zu 1 bis 3 zu 1. insbesondere 8 zu 1 bis 4 zu 1. Der Druck.in Verfahrens- 
schritt (2) betragt vorzugsweise 1 bis 25 bar, besonders bevorzugt 5 bis 17 bar, insbe- 
sondere 7 bis 13 bar. 

25 

In einer besonderen Ausfiihrnngsform des erfindungsgemalien Verfahrens wird als 
Aminoalkylsulfonsaure Aminoethylsulfonsaure verwendet, so dass das aus Verfah- 
rensschritt (2) resultierende Polymer Einheiten auf Basis von Aminoethylsulfonsaure 
aufweist. Allerdings konnen auch beliebig andere AminoalkylsulfonsSuren verwendet 
30 werden. Diesbezuglich wird auf obige Ausfiihrungen venwiesen. 

Die durch Verfahrensschritt (2) des erfindungsgemalien Verfahrens erzeugten Sulfoal- 
. kylamid-Struktureinhelten sind in dem (Meth)acrylsaurecopolymer vorzugsweise statis- 
tisch verteilt: 



Durch den Reaktionstyp der radikalischen Polymerisation in Verfahrensschritt (1) wire! 
die Vertellung der SulfoalMamid-Einheiten zwischen den einzelnen Polymermolekillen 
und entlang einer Polymeri<ette entscheldend beeinflusst. So wird im Allgemeinen ein 
Gemisch anders stmkturierter Polymerketten ertialten, als durch die radikalische Copo- 
40 lymerisatlon von MonomerBn entsprechender Struktur. So konnen sich polymeranalog 
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hergestellte Polymere deutlich von Polymeren, die durch die radiicalisclie Copolymeri- 
sation des l\/lonomers Acrylamid mit Aciylsaure und anschliedender Umamidierung der 
Amldeinhelten mit Aminoallcylsulfonsaure efhiaiten werden, unterscheiden. Auch eine 
radikalische Copolymerisation von Acrylsaure, Terelactonsaure und Acrylamid mit an- 
5 schlielXender Umamidierung fulirt im Allgemeinen zu anderen Strulcturen. Bei den zu- 
letzt besctiriebenen Poiymerisationen wird die Verteilung der Sulfoall<ylamid-Einlneiten 
durcli die Copolymerisationsparameter der bei der radil<alisclien Copolymerisation ein- 
gesetzten Monomere vorbestimmt. im Ergebnis ist die Statistilc der Verteilung unter- 
schiedlictier funktioneller Gruppen am PolymerrOckgrat bei polymeranalog synthetisier- 
10 ten Polymeren im Allgemeinen eine andere als bei Einfiihrung entsprechender Grup- 
pen durch radikalische Copolymerisation. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind (i\/leth)acrylsaurecopolymere, 
die nach dem bben beschriebenen Verfahren erhalten werden. 

i15 • 

Diese (I\/leth)acrylsaurecopoIymere enthalten vorzugsweise 

(a) 30 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 
80 Gew.-%, eines Poly(meth)acrylsaure-GrundgerQsts, 

(b) 5 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 
40 Gew.-%, Amideinheiten auf Basis von Aminoalkylsulfonsauren umfassen, 

wobei das Gesamtgewicht der Einheiten in dem (Meth)acrylsaurecopoiymer 100 Gew.- 
25 % betragt und alle Gewichtsangaben auf das (Meth)aGrylsaurecopolymer bezogen 
sind. 



20 



Die erfindungsgem§Ben (Meth)acrylsaurecopoIymere verhindern bereits im untersto- 
chiometrischen Bereich, dass zu viele Calciumionen in den Film auf den Metalloberfla- 
chen von beispielsweise Kuhl- bzw. Wamnekreisiaufen eindringen. 



Das gewichtsmittlere Molekulargewicht der erfindungsgemalien (Meth)acrylsaurecopo- 
lymere betragt vorzugsweise 1.000 bis 20.000 g/mol, besonders bevorzugt 1.500 bis 
10.000 g/mol. insbesondere 2.000 bis ^6.000 g/mol. Die Bestimmung des gewichtsmitt- 
35 leren Molekulargewichts erfolgt dabei durch Gel-Permeatlons-Chromatographie 
(±= GPC) bei Raumtemperatur mit wassrigen Elutionsmitteln. 

Die erfindungsgemafien (l\/leth)acrylsaurecopOlymere weisen einen K-Wert von vor- 
zugsweise 5 bis 50, besonders bevorzugt 8 bis 35, insbesondere 11 bis 16, auf. Der K- 
40 Wert wurde nach Fikentscher (ISO 174, DIN 53726) bestimmL 
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Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemalSen (Meth)acr/lsaurecopolymere zusatz- 
lich Einheiten von anderen. mit (Meth)acrylsaure copolymerislerbaren ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren enthalten. HierfOr geeignete Monomere sind beisp.elsweise 
monoethylenisch unges§ttigte Carbonsauren wie Maleinsaure. Fumarsaure, Itaconsau- 
5 re Mesaconsaure. Methylenmalonsaure und Citraconsaure. Weitere copolymerisierba- 
re' Monomere sind d- bis CMIkylester von monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren wie AcrylsauremethyJester. Acrylsaureetbylester. .Methacrylsauremethylester. . 
Methacrylsaureethyiester. Hydroxyethyiaorylat, Hydroxyethylmethacrylat. Hydroxypro- 
pylacrylat. Hydroxypropyjmethacryiat und Hydroxybutyiacrylat Als Monomere eignen 
10 sich aulierdem Alkylpolyethylenglykol(meth)acry!ate. die sich von Polyalkylenglykolen 
mit 2 bis 50 Ethylenglykoieinheiten ableiten, Monoallylether von Polyethylenglykolen 
mit 2 bis 50 Ethylenglykoieinheiten und Aliylalkohol. Weitere geeignete Monomere sind 
Acrylamid. Methacrylamid. N-Vinyiformamid. Styrol. Acrylnitril. Methacrylnitril und/oder 
. Sulfonsauregruppen tragende Monomere sowie Vinylacetat. Vinylpropionat. Ai- 
5 lyiphosphonat. N-Vinylpyrrolidon. N-Vinylcaprolactam. N-Vinyllmidazoi. N-V.nyl-2-. 
methylimidazolin. Diailyldimethylammoniumchlorid. Dimethylaminoethylacrylat. Diethy- 
laminoethylacrylat. Dimethylaminoethylmethaorylat und Diethylaminoethyimethacrylat. 
Die basischen Monomere wie Dimethylaminoethylmethaorylat konnen beispielsweise m 
Form der freien Basen. als Saize mit starken Sauren wie mit Salzsaure. Schwefelsaure 
20 Oder Phosphorsaure oder in Form von quartemierten Verbindungen als Comonomere 
verwendet werden. Ebenso konnen die oben genannten Sauregruppen enthaltenden 
Monomere in Form der freien Sauren oder als Salze. beispielsweise der Natnum-. Ka- 
lium- Oder Ammoniumsaize bei der Polymerisation eingesetzt werden. 

25 Die Amidelnheiten auf Basis von Aminoalkylsulfonsauren konnen von jeder beliebigen 
Aminoalkylsulfonsaure abgeleitet werden. Besonders geeignete Aminoalkylsulfonsau- 
ren sind solche mit 2 bis 12. vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen. Die Ami- 
nogmppen konnen primar. sekundar oder tertiSr sein. Als weitere Substituenten kon- 
nen die Aminoalkylsulfonsauren beispielsweise Hydroxy- oder Alkoxygmppen oder 

30 Halogenatome aufweisen. Die Alkylgmppen konnen ungesattigt oder vorzugswe.se 
gesattigt. gerade oder verzweigt oder zum Ring geschlossen sein. Die Aminogruppen 
• konnen innerhalb der Kette der Aminoalkylgmppen oder als seiten- oder endstandige 
Substituenten angeordnet sein. Sie konnen auch Bestandteil eines vorzugswe.se ge- 
sattigten heterocyclischen Ringes sein. 

35 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfomi der voriiegenden Erfindung enthalt das erfin- 
dungsgemalie (Meth)acrylsaurecopolymer die Stmktureinheit (II) auf Basis von Amino- 
ethansulfonsaure (Taurin): 
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Im Allgemeinen konnen die Sulfonatreste der (Meth)acrylsaurecopolymere mit jedem 
beliebigen Gegenion abgestattigt sein. Vorzugsweise ist das Gegenion ausgewahit aus 
der Gruppe bestehend aus Protonen, Alkaliionefi oder Ammoniumionen. 

5 

Die Sulfoalkylamid-Struktureinheiten sind in dem (Metli)acrylsaurecopolymer vorzugs- 
weise statistiscin verteiit. 

Die erfindungsgemalien (iVletln)acrylsaurecopolymere unterscheiden sich in ihrer Wir- 
10 kungsweise in der Wasserbeiiandlung, .Scalelnhibierung und im Koorosionsschutz 
deutiich von den (IVleth)acrylsaurepolymeren des Standee der Technik. die durch Um- 
amidierung der entsprechenden (Metli)acrylsaureamidpolymere mit Aminoalkyisuifon- 
sauren.erlialten werden. 

1 5 Diese charakteristische Wirkungsweise ist bedingt durch die vorzugsweise statistische 
Verteilung der Sulfoalkylamid-Struktureinheiten. Durcti die direkte Amidierung der Po- 
lyacrylsaure wird die Verteilung der Sulfoethylamid-Einheiten zwisclien den einzelnen 
Polymermolekulen und entiang einer Polymerkette entscheidend beeinflusst. So wird in 
charakteristisciier Weise ein Gemisch anders strukturierter Polymerketten erhalten, als 
20 durch die radikalische Copolymerisation von IVionomeren entsprechender Struktur. So 
unterscheiden sich polymeranaiog dargestelite Polymer beispielsweise deutiich von 
Polymeren. die durch die radikalische Copolymerisation des Monomers Acrylamid mit 
Acrylsaure und anschlieliender Umamidierung der Amideinheiten mit Aminoethansul- 
fonsaure erhalten werden. Bei der zuletzt beschriebenen Polymerisation wird die Ver- 
25 teilung der Sulfoethylamid-Einheiten durch die Copolymerisationsparameter der bei der 
radikalischen Copoiymerisation eingesetzten iVIonomere vorbestimmt. Im Ergebnis ist 
die Verteilung unterschiedlicher funktioneiier Gruppen am Polymerruckgrat durch radi- 
kalische Copolymerisation eine signifikant andere als bei der polymeranalogen Einfiih- 
rung entsprechender Gruppen in bereits synthetisierte Polymere. 

30 

Dariiber hinaus betrifft die voriiegende Erfindung ein Verfahren zur Stabilisierung von 
Phosphaten. Phosphonaten und/oder Zinkionen. beispielsweise Zinkchlorid oder Zink- 
phosphat, In wassrigen Systemen. wobei dem System mlndestens ein erfindungsge- 
malies (Meth)acrylsaurecopolyrrier und/oder mlndestens ein durch das erfindungsge- 
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. maRe Verfahren erhaltliches (Meth)acrylsaurecopolymer zugesetzt wird. Dabel betragt 
die Menge des Polymers in dem wassrigen System vorzugsweise von 5 bis 200 ppm. 
besonders bevorzugt 5 bis 50 ppm, insbesondere 10 bis 40 ppm. jeweils bezogen auf 
das wassrige System. 

5 

Die erfindungsgemalien Polymers i<6nnen dem wassrigen System uber eine oder meh- 
rere ^Dosierstelien direkt zudosiert werden..oder aber in Mischung mlt ejner anderen 
Komponente eingebracht werden. 

10 Die oben besohriebenen erfindungsgemaflen (IVleth)acryisaurecopolymere und/oder 
durch das erfindungsgemalle Verfafiren erhaltliciien (iVletli)acryisaureoopolymere kon- 
nen zur Wasserbehandlung, Scaleinliibierung bei der Erdolforderung und/oder zur Kor- 
rosionsinhibierung in wassrigen Systemen venwendet werden. 

1 5 Gegebenenfalls kann es sinnvoll sein, die erfindungsgemaden (IVIeth)acrylsaurecopoly- 
mere in Fomiullerungen zu venwenderi. Weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfin- 
dung sind somit Formulierungen zur Wasserbeiiandlung. Scale-inliibierung bei der 
Erdolforderung und/oder zur Kon-osionsinhibiemng. die mindestens ein erfindungsge- 
malies (iVleth)acrylsaurecopoiymer und/oder mindestens ein durcii das erfindungsge- 

20 made Verfaiiren erinaltliclnes (IVIeth)acrylsaurecopolymer enthalten. Dabei enthalten die 
erfindungsgemaHen Formulierungen gegebenenfalls weitere . Bestandteile. Solche 
Formierungsbestandteile sInd beispielsweise: 

a) Kondensierte lineare und ringformige Polyphosphate, wie Natriumtrlphosphat. 
25 Natriumhexametaphosphat; 

b) Phosphonate. wie 2-Phosphonobutan-1.2.4-tricarbonsaure, Aminotri-(methylen- 
phosphonsaure). 1-Hydroxyethylen(1 .1-diphosphonsaure). Ethylendiamin-tetra- 

■ methylen-phosphonsaure, Hexamethylendiamin-tetramethylen-phosphonsaure 
30 Oder Diethylentriamin-pentamethylen-phosplnons§ure. 

■ c) Aminocarboxylate wie Nitrilotriessigsaure. Ethylendiamlntetraessigsaure. Di- 
ethytentriamlnpentaessigsaure, Hydroxyethyiethylendiamintriessigsaure, Me- 
thylglycindiessigsaure. Gluconat, Gluconheptonat. Ethylendiamindisucoinat und 
35 Imindisuccinat; 

d) wasserlosliche Polymere, wie Homo- und Copolymere \>on sulfongruppenhalti- 
gen Monomeren. wie 2-Acrylamido-2-methyipropansulfonsaure, Styrolsulfon- 
saure oder Vinylsulfonsaure mit einem gewichtsmittleren IVIolekulargewicht von 
40 - - 500 bis 1 5.000 oder-Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensate. 

nebst weiteren Fomiulierungsbestandteiien wie Tensiden, Dispergiermitteln. Ent- 
schaumem. .Korro.sionslnhibit6ren, Sauerstoffangem und Bioziden. 
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Die Formulierung, die das inhibierend b2W. dispergierend wirkende Polymer entlialt, 
l<ann sowohl direkt dem wassrigen System uber eine oder mehrere Dosierstellen zudo- 
siert werden. 

Die vorliegende Erfindung wird aninand der folgenden Beispiele verdeutlicfit. 
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AUSFUHRUNGSBEISPIELE: 

1.) Herstellung erfindungsgemaBer Polymere 

5 Es wird ein Polymer aus Acrylsaure hergestellt (Verfahrensschritt (1 )). 

a) In einem Reaktor mit Stickstoffzufuhrung, Riickflusskuhler und Dosiervor- -- 
richtung wurde eine Mischung von 394 g destlllierlem Wasser und 5.6 g 
phosphoriger S§ure (50%-ig) unter Stickstoffeufuhr und Ruhren auf 95 'C 

10 Innentemperatur erhitzt. Dann warden parallel (1) 936 g Acrylsaure. (2) 280 

g Natriumper-oxidsulfatlosung (10%-ig) und (3) 210 g einer 40 gew.-%igen 
wassrigen Natriumhydrogensuifitlosung kontinuierlich in 5 h zugegeben. 
Nach einstundigem Nachruhren be! 95 "C wurde das Reaktionsgemisch auf 
Raumtemperatur abgekiihlt und durch Zugabe von 169 g 50 gew.-%lger 

15 Natronlauge auf eiihen pH-Wert von 4,0 eingestellt. 

Es wurde eine klare Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 54 Gew.- 
% und einem K-Wert von 25 (1 gew.-%lge wassrige Losung, 25 "C) erhal- 
ten. 

b) In einem druokstabilen Reaktionskessel mit Ruhrer. Stickstoffeufuhr, Tem- 
peraturfiihler, Druckanzeige und Entluftungsmoglichkelt wurde eine Mi- 
schung aus 1.000 g der Polymerlosung aus a) (Feststoffgehalt = 50 %) und 
130,47 g Taurin (Aminoethansulfonsaure) gefullt. Zu dieser Mischung wur- 
de 110 g einer 50 %igen wassrigen Natronlauge gegeben. Die Apparatur 
wurde dreimal mit Stickstoff gespult und geschlossen. Dann wurde das 
Gemisch unter Ruhren auf eine Innentemperatur von 180 "C erhitzt. Dabei 
baute sich ein Druck von ca. 10 bar auf. Bei dieser Temperatur wurde das 
Gemisch fiir 6 Stunden gehalten. Dann wurde die Mischung ohne Entspan- 
nung abgekuhlt. Die Apparatur wurde geSffnet und auf einen pH-Wert von 
7,2 eingestellt. Es wurde eine klare gelbe L5sung mit einem Feststoffgehalt 
von 49.6 % und einem K-Wert von 14,6 (1%ig In 3 % NaCI-Losung) erhal- 
ten. 

Herstellung des Referenzpoiymeren durch Umamidierung 

a) In einem Reaktor mit Stickstoffeufuhr, Ruckflusskuhler und Dosiervon-ich- 
tung wurden 180 g destilliertes Wasser vorgelegt und unter Stickstoffeufuhr 
und Ruhren auf Ruckflusstemperatur erhitzt. Der Stickstoffstrom wurde ab- 
40 gestellt und dann parallel (1 ) 1 80,1 5 g Acrylsaure, (2) 35,55 g Acrylamid,(3) 
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143,8 g einer 30 gew.-%igen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung und (4) 

21.6 g Mercaptoethanol (10 gew.-%ig in Wasser) kontinuierlich in 5 h zu- 
gegeben. Nach zweistiindigem Nacliruiiren bei Riickflusstemperatur wurde 
das Reaktionsgemiscli auf Raumtemperatur abgekiililt und durch Zugabe 

5 von 169 g 50 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 4.0 einge- 

stellt. 

Es wurde eine Ware Losung Poly(acrylamid)[16,6 IVIoi-%]-acrylsaure mit ei- 
nem Feststoffgeiialt von 18,2 Gew.-% und einem K-Wert von 11,5 (1 gew.- 
10 %ige wassrige Losung, 25 "C) ertialten. 

b) Die Umamidierung erfolgt in Anlelinung an die Herstellvorsciirift aus der 
Patentsciirift EP 0 330 876 B1, Beispiel 1, wobei das Verhialtnis COOH zu 
SO3H im Produkt angepasst ist, damit das Polymer zu Beispiel 1 vergleicli- 
15 bar lst (gleicher Taurlngehalt in beiden Polymeren, wobei der pH-Werl auf 

pH = 6 angehoben wurde, um den Umsatz zu erhohen): 

In einem druckstabilen Reaktionskessel mit Rulirer, Stickstoffzufuhr, Tem- 
peraturfuhier, . Druckanzeige und Entluftungsmogiiclikeit wurde eine IVIi- 
20 schung aus 500 g der Polymerlosung aus a) (Feststoffgeiialt = 18,2 %) und 

27.7 g Taurin (Aminoethansulfonsaure) gefullt. Zu dieser Mischung wurde 
76,7 g einer 50%igen wassrigen Natronlauge gegeben. Die Apparatur wur- 
de dreimal mit Stickstoff gespQIt und geschlossen. Dann wurde das Ge- 
misch unter Riihren auf eine Innentemperatur von 150 "C erhitzt. Dabei 

25 baute sicli ein Druck von ca. 10 bar auf. Bei dieser Temperatur wurde das 

Gemiscii fur 4 Stunden gehalten. Dann wurde die IVlisciiung ohne Entspan- 
nung abgekiililt. Die Apparatur wurde geoffnet und auf einen pH-Wert von 
7,2 eingestellt. Es wurde eine kiare gelbe Losung mit einem Feststoffgehalt 
von 25,4 % und einem K-Wert von 13,9 (1 %ig in 3 % NaCI-Losung) erhal- 

30 ten. 

3.) Verwendung von Polymeren zur Inhibierung von Calciumphosphat und Cal- 
clumphosphonat 

35 a) Calciumphosphat-lnhibierung 

Grundlage ist die Prufung der Inhiblerungswirkung von Polymeren fur die An- 
. wendung in Kuhlwasserkreislaufen. 

40 Gerate: Dr. Lange Photometer, Typ LP2W 
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Filter 435 nm 

Absaugvorrlchtung mit Membranfilter 0,45 pm 
Schiittelwasserbacl (GFL-Modell 1083) 
300 ml-Lupolen-Becher (verschlieftbar) 
Einmalkuvetten (4 ml, Ratiolab) 
Waage Sartorius Typ LC 4800 - P 

Reagenzlen: Vanadat/Molybdat - Reagenz zur Phosphatbestimmung (Merck) 
TestlosungA: 0,42 g HaPOA-Losung (5 %), auf 1 I mit 

dest. Wasser auffullen 
Testiosung B: 1 .64 g/l CaClz ■ 6 H2O 
0,79 g/l MgS04 ■ 7 H2O 
1 ,08 g/i NaHCOa 
Polymerlosung: 0,1 %ig, bezogen auf Wirksubstanz 



Durchfiihrung: 



100 ml der Testiosung A werden In die Lupolen-Becher vorge- 
legt, 2 - 4 mi 0,1%ige Polymerlosung zudosiert (10-20 ppm) 
und ansclilieliend 100 mi der Testiosung B zugefugt. Nach 
Verschllelien der Beoher stellt man sie 24 h bei 70 °C in das 
Schuttelbad. Nacti dem Abkuhien (ca. 1 h) werden die Probelo- 
sungen uber Membranfilter (0,45 |jm) abgesaugt. 50 ml der ab- 
gesaugten Losung nimmt man nun zur Bestlmmung der Rest- 
Phosphatmenge, Indem man 10 ml des Vanadat/Moiybdat- 
Reagenz hinzufdgt. Nach 10-minutiger Reaktionszeit kann man 
nun am Photometer den Phosphatgehalt anhand von Eichkur- 
ven bestimmen. 



30 
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Konzentratioh '' 
der Pruflosung: GH 
KH 
PO4 

Polymer 
Tabelle: Inhibierung [%] 



= 5,4 mmol/l 
= 6,42 mmol/l 
= 10 ppm 

= 10-20 ppm Wirksubstanz 



Dosierung (ppm) 


15 


20 


25 


Taurin-modifizlertes Polymer (erfindungsgemaB) 


90 


96 


100 


Umamidiertes Polymer (nicht erfindungsgemaU) 


38 


96 


100 



b) Calciumphosphonat - Inhibierung 
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Grundlage ist die Priifung der Inhibierungswirkung von Polymeren fur die An- 
wendung in Kulilkreislaufen. 



Gerate: 



10 



15 



20 



25 



Reagenzien; 



Durchfulirung: 



Dr. Lange Photometer Typ LP 2 W. Filter 800 nm 

Absaugvorrichtung mit iVIembranfiiter 0,45 |jm 

Schuttelwasserbad (GFL-Modell 1083) 

300 ml Lupolen-Becher (verschliefibar) 
. Dr. Lange Fertigtest LCK 350 
. Waage Sartorius Typ LC 4800 - P 

Testlosunq A: 

2,2 g/1 HEDP 1%ig WS (Dequest 2010), bzw. 5,7 g/l PBTC 

1%ig WS (Bayhibit AiVi) oder 2,1 g/i ATMP 1 %ig WS (Dequest 

2000), auf 1 I mit dest. Wasser auffullen 

Testlosunq B: 

1,64g/ICaCl2-6H20 

0,79 g/l I\/lgS04 • 7 H2O 

1,08 g/l NaHCOa 

0,1 % Polymerlosung bezogen auf Wirksubstanz 

100 ml der Testlosung A werden in die Lupolen-Becher vorge- 
legt, 2 - 4 ml 0.1%ige Polymerlosung zudosiert (10-20 ppm) 
und anschlieUend 100 ml der Testlosung B zugefiigt. Nach 
VerschlieRen der Becher stellt man sie fur 24 Stunden bei 70 
in das Schuttelbad. Nach dem Abkuhlen (ca. 1 Std.) werden 
die.Probelosungen uber einen Membranfilter (0,45 \}rr\) abge- 
saugt. Nun wird die inhibierte Phosphonat-Menge mittels Dr. 
Lange Fertigtest LCK 350 bestimmt. 
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Konzentration 

der Pruflosung: GH 
KH 
PO4 

Polymer 
Tabelle: ihhibierung [%] 



= 5,4 mmol/l 
= 6,42 mmol/l 
= 10 ppm 

= 10-20 ppm Wirksubstanz 



Dosierung (ppm) 


10 


20 


30 


Taurin-modlfiziertes Polymer (erfindungsgemafl) 


68 


94 


100 


Umamidiertes Polymer (nicht erflndungsgemaft) 


52 


84 


89 
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Bei dem umamidierten Polymer handeit es sich um ein Terpolymer aus AS. Ac- 
ryl-amid und Acrylamidoethansulfonsaure. Das erfindungsgemaRe Polymer weist 
eine erhShte Calciumphosphatinhibierung im unteren Dosierbereich und eine er- 
hohte Calciumphosphonat-lnhibierung ' im gesamten Dosierbereicli gegeniiber 
dem umamidierten Polymer auf. Diese Wirlcung ist insbesondere bei VenA/endung 
unterstochiometrischen Mengen ausgepragt. 

4.) Beispiele fiir Formullerungen zur Wasserbehandlung, insbesondere fur 
Kuhlwasser 



a) Polymer/Zink-Formulierung (frei von Phosphat) 



i) 


erfindungsgemafies Poly- 
mer 


40% 


(Belagsverhinderer, Zini<stabilisie- 
rung) 


ii) 


Zinkchiorld 


25% 


(Korrosionskontrolie) 


iii) 


Tolyltriazol 


0.5 
% 


(Korroslonskontrolle) 


iv) 


Entschaumer 


2% 


(Benetzung) 


V) 


Biozid 




(Mikroorganismenkontrolle) 



b) organische Formulierung (frei von Phosphat und Schwermetallen) 



i) 


erfindungsgemalies Poly- 
mer 


20 - 25 % 


(Phosphonatstabilisierung, Disper- 
gierung von Schlamm) 


ii) 


Phosphonat (HEDP + 
PBTC) 


10-20% 


(Belagsverhinderer, Korrosionsin- 
hibierung) 


iii) 


Tolyltriazol 


2 - 5 % 


(Korrosionskontrolie) 


iv) 


Entschaumer 


1 - 3 % 


(Benetzung) 


V) 


Biozid 




(Mikroorganismenkontrolle) 



HEDP = 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure. Natriumsalz 
PBTC = 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaUre, Natriumsalz 
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c) Phosphat/Phosphonatformulierung 



i) 


erfindungsgemalles Polymer 


20% 


(Piiospliatinhibierung. Phosphon- 
tainliibierung) 


ii) 


Phosphat/Phosphonat 


5-15 
% 


(Korrosionskontrolle, Belags- 
verhinderer) 


iii) 


Tolyitriazol 


2 - 5 % 


(Korrosionskontrolle) ■ • . 


iv) 


Entschaumer 


1 - 3 % 


(Benetzung) 



5 5.) Bestimmung des mittleren Moiekulargewichts 

Die Bestimmung des gewichtsmittleren Moiel<ulargewichtes erfolgte durch Gel- 
Permeations-Cfiromatograplnie (= GPC) bei Raumtemperatur mit wassrigen Elutions- 
mittein (0,08 m TRIS-Puffer (TRIS = Tris(hydroxymethyl)aminomethan) mit pH = 7 in 

10 destiliiertem Wasser + 0,15 m NaCI + 0,01 m NaNa). Die Proben besalien eine Kon- 
zentration von c = 0,1 Massen-%, das Injelttlonsvolumen betaig V„< = 200 yiL. Die Ka- 
llbrierung erfolgte mit einer breit verteilten Natrium-Polyacrylat-Kalibriennisctiung. Die 
Chromatograplniesaulenl^ombination bestand aus Waters Ultrafiydrogei 1000, 500, 500 
und TSK PW-XL 5000 (Fa. TosoHaas). Zur Detel<tion wurde ein Diffe- 

15 rentialrefrakometer eingesetzt. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaurecopolymeren. gekennzeichnet 
durch die folgenden Verfahrensschritte: 

5 

(1) radikalische Polymerisation von (fVleth)aGrylsaure, wobei ein Polymer I re- 
sultiert,.und 

(2) Amidierung des aus Verfahrenssctiritt (1) stammenden Polymers I durch 
1 0 U msetzung mit mindestens einer Aminoalkansulfonsaure. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dass Verfahrensschritt (1 ) 
bei Temperaturen von 100 bis 200 "C durchgefuhrt wird. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dass Verfahrens- 
schritt (2) bei Temperaturen von 140 bis 250 "C durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dass das 
IVIolverhaltnis von Monomeren In Polymer I zu Aminoalkansulfonsaure 15 zu 1 

20 bis 2 zu 1 betragt. 

5. (l\/leth)acrylsaurecopolymere. erhaltlich nach einem Verfahren gemaU den An- 
spruchen 1 bis 4. 

25 6. (Meth)acrylsaurecopolymer nach Anspmch 5, umfassend 

(b) 30 bis 95 Gew.-% eines Poly(meth)acrylsaure-Grundgerusts. 

,30 (c) 5 bis 70 Gew.-% Amideinheiten auf Basis von Aminoalkylsulfonsauren. 

wobei das Gesamtgewlcht der Einheiten in dem sulfongruppenhaltigen Polymer 
100 Gew.-% betragt und alle Gewichtsangaben auf das sulfongruppenhaltige Po- 
lymer bezogen sind. 



35 



(Meth)acrylsaurecopolymer nach Anspruch 5 oder 6. dadurch gekennzeichnet, 
dass das gewlchtsmittiere Molekulargewicht des sulfongruppenhaltigen Polymers 
1.000 bis 20.000 g/mol betragt. .. . . . 
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8. Verfahren zur Stabilisierung von Phosphaten und/oder Phosphonaten und/oder 
Zinkionen in wassrigen Systemen, wobei dem System ein Polymer gemali einem 
der Anspruche 5 bis 7 zugesetrt wird. 

9. Verwendung von (Metli)acry!s§urecopolymeren gemaU einem der Anspruclie 5 
bis 7 zur Wasserbehandlung. Scaleinliibierung bei der Erdoiforderung und/oder 
Korrosionsinliibierung in wassrigen Systemen. 

10. Fomiulierung zur Wasserbeliandlung, Scale-lniiibierung bei der Erdoiforderung 
und/oder Korrosionsinhibierung, entlialtend (IVletli)acrylsaurecopolymere gemali 
einem der Anspriiclie 5 bis 7. 
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Homopolymere auf Acrylsaurebasis mit Taurin modifiziert fur die Wasserbehandlung 

Zusammenfassung 

6 Es werden (Meth)acrylsaurecopolymere, umfassend Methacrylsaureeinheiten be- 
schrieben, wobei das Polymer mit Aminoallcylsulfonsaure funI<tionalisiert ist. Dariiber 
hinaus wird ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur Wasserbe- 
handlung, Scale-lnhiblerung bei der Erdolforderung und Kon-osionsinlnlbierung In wass- 
rigen Systemen beschrieben. 



B03/0725 



Document made available under the 
Patent Cooperation Treaty (PCT) 

International application number: PCT/EP04/0 12542 
International filing date: 05 November 2004 (05,11.2004) 



Document type: Certified copy of priority document 

Document details: Country/Office: DE 

Number: 103 52 457.6 

Filing date: 07 November 2003 (07.11.2003) 



Date of receipt at the International Bureau: 01 April 2005 (01.04.2005) 



Remark: Priority document submitted or transmitted to the International Bureau in 
compliance with Rule 17.1(a) or (b) 




World Intellectual Property Organization (WIPO) - Geneva, Switzerland 
Organisation Mondiale de la Propriete Intellectuelle (OMPI) - Geneve, Suisse 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 



BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



g)REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 
□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 





LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



